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6$ PROCEDE POUR EMPECHER LA POLYMERISATION PREMATUREE DU STYRENE ET SYSTEM E POUR 
DESHYDROGENER L'ETHYLBENZENE EN STYRENE. 

(gV L'invention conceme un proc6d6 pour empecher la 
polymerisation premature de serene monomere pendant 
sa production par deshydrogenation d'ethylbenzene en sty- 
rene et un systeme qui met en oeuvre ce procede. 

Le procede consiste a. faire passer un courant tfalimen- 
tation en ethylbenzene (AEB) sur un catalyseur de deshy- 
drogenation dans un reacteur de deshydrogenation (DEB) rc 
pour former un courant de styrene monomere (SM) comme 
produit; enlever du reacteur (DEB) un courant de gaz r-^_ 
cfechappement (GE) contenant des sous-produits; injecter 
dans ledit courant de gaz d'echappement un inhibiteur de ■* 
polymerisation du styrene (I) ; et comprimer ledit courant de 
gaz d'echappement dans un compresseur de gaz d*echap- 
pement (CGE) en vue d'un traitement ulterleur sans forma- 
tion notable de polystyrene dans le systeme de production 
du styrene. 

Application & la production industrlelle du styrene. 
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La presente invention concerne 1* inhibition de 
la polymerisation d'un courant de matiere contenant un 
coraposant monomere polymerisable, et elle se rapporte 
plus particulierement a la polymerisation de monomeres 
5 monovinyliques aromatiques tels que le styrene contenu 
dans le gaz d ' echappement d'une unite de deshydrogenation. 

Dans la production d'un monomere monovinylique 
aromatique tel que le styrene a partir d'une matiere chimique 
d' alimentation telle que 1 'ethylbenzene, le monomere est 
10 produit par deshydrogenation de la matiere d ' alimentation 
dans une unite de deshydrogenation. Par exeraple, V ethyl- 
benzene d' alimentation ("EB") est convert! en styrene par 
passage de 1 ' ethylbenzene dans une unite de deshydrogenation 
d' ethylbenzene qui enleve des atomes d'hydrogene des 
15 molecules d' ethylbenzene pour former des molecules de 
styrene. Les produits secondaires gazeux de la reaction 
chimique, contenant principalement de l'hydrogene, sont 
retires de 1' unite de deshydrogenation d ' ethylbenzene par 
aspiration et constituent le gaz d' echappement d' unite de 
20 deshydrogenation qui est destine a un autre traitement. 

Le gaz d' echappement provenant de 1' unite de 
deshydrogenation contient normalement de l'hydrogene, C0 2 , 
CO, de la vapeur de H 2 0 et des vapeurs d * hydrocarbures . Dans 
un cas, le gaz d ' echappement peut etre distille pour enlever 
25 les produits lourds (ethylbenzene et styrene) qui sont 
recycles respectivement dans 1' unite de deshydrogenation 
d 1 ethylbenzene et dans la conduite du styrene produit, les 
produits legers, y compris l'hydrogene, etant brules comme 
combustible. En variante, tout le courant de gaz d'echappe- 
30 ment peut etre brule comme gaz combustible. 

Dans un autre cas, le gaz d ' echappement de deshydro- 
genation peut etre recycle dans un systeme de reduction 
de phenylacetylene comprenant un ou plusieurs reacteurs 
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catalytiques a travers lesquels le styrene monomere 
contenant des impuretes phenylacetyleniques passe sur un 
catalyseur approprie afin de reduire en styrene les impu- 
retes phenylacetyleniques par reaction avec l'hydrogene 
contenu dans le gaz d'echappement. 

Dans chaque cas ci-dessus, le gaz d'echappement de 
deshydrogenation doit etre retire des reacteurs de deshydro- 
genation, comprime et envoye a un autre reacteur, une unite 
de distillation ou un bruleur. Quel que soit son usage 
final, le gaz d'echappement qui est a une pression reduite 
dolt etre comprime a environ 310 kPa pour etre transports 
a I'etape suivante du procede. 

Des problemes surgissent lorsqu'on essaie de 
comprimer le gaz d'echappement de deshydrogenation d'ethyl- 
15 benzene en raison de la teneur en styrene monomere du gaz, 
le styrene etant un element assez reactif et qui se poly- 
merise rapidement. Sous l'effet de la chaleur de compression 
dans le compresseur de gaz d'echappement, le styrene 
monomere se polymerise facilement sur les pieces et surfaces 
interieures du compresseur en provoquant un mauvais fonc- 
tionnement et un mauvais rendement du compresseur. Si le 
fonctionnement du compresseur est interrompu, le polymere 
le "bloque". La remise en marche est difficile et c'est une 

operation couteuse. 

La solution classigue pour empecher 1' accumulation 
de polymere dans le compresseur de gaz d'echappement 
a consiste en un "lavage" ou "balayage" continu par de 
l'ethylbenzene injecte avec le gaz d'echappement dans le 
compresseur. Cela n'exerce pas d'effet favorable sensible 
sur la polymerisation du monomere, mais elimine physiquement 
le polymere des elements du compresseur en le dissolvant 
et permet au compresseur de continuer a fonctionner. 
La solution de polymere/ethylbenzene resultante doit ensuite 
etre traitee pour eliminer l'ethylbenzene du monomere 
35 polymerise qui est habituellement une matiere de bas poids 
moleculaire de basse qualite ayant peu d'interet commercial. 
L' inconvenient de cette methode est que le retraitement des 
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solutions de polymere/ethylbenzene est couteux. Le polymere 
s'ajoute au goudron d'usine et represente une perte de 
matieres premieres interessantes. 

II est bien connu que les composes vinyliques 
5 aromatiques tels que le benzene, le a-methylstyrene et 
d'autres vinylbenzenes substitues ont une forte tendance a 
la polymerisation lorsqu'ils sont soumis a des temperatures 
Slevees. fitant donne que les composes vinyliques aromatiques 
produits par les precedes industries courants contiennent 
10 des sous-produits et des impuretes, ces composes doivent 
etre soumis a des traitements de separation et de purifi- 
cation pour etre utilisables dans d'autres applications 
industrielles. Cette separation et cette purification sont 
generalement executes par des techniques de distillation. 
15 Pour empecher une polymerisation prematuree des 

monomeres vinyliques aromatiques pendant 1' operation de 
distillation-purification, on a utilise divers composes 
comrae inhibiteurs de polymerisation. Le soufre a ete 
largement utilise autrefois pour inhiber la polymerisation 
20 des composes vinyliques aromatiques. Cependant, ces derniers 
temps, de nombreux composes chimiques ont ete decouverts ou 
developpes en tant que produits de remplacement du soufre 
dans les applications d' inhibition de polymerisation. Ces 
composes ont rencontre des degres variables de succes pour 
25 leur usage industriel dans 1' operation de distillation. 

Dans une operation de distillation typique pour les 
composes vinyliques aromatiques ou est utilise un inhibiteur 
de polymerisation, le melange contenant le compose vinylique 
aromatique devant etre distille est generalement mis en 
30 contact avec 1' inhibiteur de polymerisation avant d'etre 
soumis aux conditions de distillation dans l'appareil de 
distillation. II subsiste encore un serieux probleme du 
fait que la quantite de polymere forme dans le systeme de 
distillation et dans le produit de haute purete recupere 
35 par celui-ci est notablement plus importante qu'on ne 
le souhaite. Pire encore, il se produit parfois une polyme- 
risation totale du compose vinylique aromatique dans 
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le systeme de distillation, occasionnant un p rte econo- 
mique considerable. On systeme de distillation r pr'sentatif 
est decrit dans les brevets des -E.O. A. K° 4 252 615 et 
4 341 600, dont les passages pertinents sont inclus ici 

5 par reference. 

Le brevet des E.U.A. N° 3 733 326 enseigne 1' inhi- 
bition de la polymerisation de monomeres vinyl iques par 
des precurseurs de radicaux libres. Le brevet sovietique 
N° 1 027 150 enseigne 1' utilisation du radical nitroxyle 
10 pour la stabilisation du styrene. Le brevet sovietique 
N° 1 139 722 enseigne 1' utilisation d'un radical bis- 
nitroxyle comme inhibiteur de polymerisation thermique pour 
le styrene. Le document japonais Hei 1-165534 enseigne 
1' utilisation de derives 1 -piper idyloxy les comme inhibiteurs 
15 de polymerisation pour le styrene. Le brevet sovietique 
N° 1 588 888 enseigne 1' inhibition de la polymerisation 
du styrene par un radical nitroxyle. 

Le brevet des E.U.A. N° 4 087 147 enseigne un 
procede utilisant le 2-nitro-p-cresol comme inhibiteur 
20 de polymerisation. Les brevets des E.U.A. N° 4 105 506 et 
4 252 615 enseignent un procede utilisant le 2,6-dinitro- 
p-cresol comme inhibiteur de polymerisation. Les brevets des 
E.U.A. N° 4 132 602 et 4 132 603 enseignent 1' utilisation 
d'un compose nitre aromatique halogene comme inhibiteur 
25 de polymerisation a utiliser pendant la distillation de 
composes vinyliques aromatiques. Cependant, ces composes 
aromatiques nitres ont une activite relativement faible 
et doivent done etre utilises en des concentrations assez 
elevees, notamment aux plus hautes temperatures de distilla- 
30 tion. Eu egard a leur toxicite relativement grande pour les 
etres humains qui y sont exposes, ces composes aromatiques 
nitres ne peuvent pas etre consideres comme des agents 
acceptables pour inhiber la polymerisation. 

De plus, les brevets des E.U.A. N° 3 988 212 et 
35 4 341 600 enseignent 1' utilisation de N-nitrosodiphenylamine 
associee a des derives de dinitrocresol pour inhiber la 
polymerisation des composes vinyliques aromatiques dans des 



Printed from MIMOSA 



2761060 



conditions de distillation sous vide. Le brevet des B.U.A. 
N° 4 466 904 ens igne l'utilisation de phenothiazine, de 
4- ter t-butylpyrocatechol et de 2,6-dinitro-p-cresol comme 
systeme inhibiteur de polymerisation en presence d'oxygene 
5 pendant le chauffage de composes vinyliques aromatigues. 
Le brevet des E.U.A. N° 4 468 343 propose une composition et 
un procede ou sont utilises le 2,6-dinitro-p-cresol et une 
phenylenediamine ou le 4- ter t-butylpyrocatechol en presence 
d'oxygene pour empecher la polymerisation de composes 
10 vinyliques aromatiques pendant un chauffage. La demande de 
brevet europeen N° 240 297 A1 enseigne l'utilisation d'une 
hydroxy lamine substitute et d'un dinitrophenol pour inhiber 
la polymerisation d'un compose vinyligue aromatique a des 
temperatures elevees dans une operation de distillation. 
1 5 cependant , 1 ' ef f icacite de ces systemes depend de 1 ' oxygene . 
II en resulte une inhibition inconstante due a une distri- 
bution inconstante de l'air dans la colonne de distillation, 
et une augmentation du risque d' explosion. 

Plus recemment, le brevet des E.U.A. N° 5 254 760 
20 a propose une composition d' inhibiteur qui etait destinee 
a inhiber la polymerisation de monomeres vinyliques aroma- 
tiques pendant la distillation et la purification de ces 
monomeres. Ces inhibiteurs peuvent etre ou non applicables 
aux systemes effluents de gaz d' echappement a cause de 
25 1' existence d'une condensation aqueuse et en raison de la 
solubilite de ces inhibiteurs dans les condensats aqueux. 
La contamination de la phase aqueuse est indesirable au 
point de vue du traitement de 1' effluent et aussi parce 
qu'il est souhaitable d'eviter un empoisonnement des 
30 catalyseurs consecutif au recyclage de la phase aqueuse 
dans les reacteurs. 

Tous les brevets et citations de litterature 
susmentionnes sont inclus par reference dans la presente 
demande . 

35 La presente invention surmonte ces inconvenients 

en fournissant un systeme et un procede par lesquels un 
balayage a 1 ' ethylbenzene n' est pas necessaire pour eliminer 
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les depots accumules de polymer sur les elements du 
compresseur de gaz d' echappement, car le procede empeche 
la polymerisation du monomere dans le compresseur de gaz 
d ' echappement . 

5 Le procede et le systeme proposes et revendiques ici 

utilisent un inhibiteur de polymerisation qui est injecte 
dans le gaz d • echappement de deshydrogenation d • ethylbenzene 
en amont du compresseur de gaz d' echappement pour empecher 
le polymere de se former a l'interieur du compresseur. 

1 0 En particulier, la presente invention est un procede 

pour empecher la polymerisation prematuree de styrene 
monomere pendant sa production par deshydrogenation d' ethyl- 
benzene en styrene, ledit procede consistant a : 

faire passer un courant d ' alimentation en ethyl- 

15 benzene sur un catalyseur de deshydrogenation dans un 
reacteur de deshydrogenation pour former un courant de 

styrene comme produit ; 

enlever du reacteur un courant de gaz d ' echappement 
contenant des sous-produits, comprenant de l'hydrogene, de 
20 la vapeur d' ethylbenzene, des vapeurs de styrene, benzene 
et toluene, CO, C0 2 et de la vapeur d'eau ; 

injecter dans ledit courant de gaz d' echappement 
un inhibiteur de polymerisation du styrene ; et 

comprimer ledit courant de gaz d' echappement en vue 
25 d'un traitement ulterieur sans formation de polystyrene en 
quantite superieure a des traces dans le systeme de produc- 
tion du styrene. 

La presente invention est mieux expliquee ci-apres 

en regard du dessin annexe sur lequel : 

30 i a Figure 1 est un schema fonctionnel du systeme 

installe dans un procede de production du styrene. 

En se referant a la Figure 1, qui est un schema 
fonctionnel d'un systeme de production du styrene, un 
courant d' alimentation en ethylbenzene AEB est envoye a un 

35 reacteur de deshydrogenation d ' ethylbenzene DEB. L' hydrogene 
est enleve de 1 ' ethylbenzene dans le reacteur DEB et un 
courant de styrene monomere SM est enleve du reacteur. 
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Un gaz d ' echappement contenant les sous-produits est retire 
du reacteur DEB par une conduit GE et comprime dans un 
compresseur de gaz d • echappement CGE. Un reservoir d'appro- 
visionnement en inhibiteur I communique avec la conduite GE 
par 1' intermediate d'une conduite d'apport d'inhibiteur AI. 
Un inhibiteur de styrene est injecte par la conduite AI 
dans la conduite GE en amont du compresseur CGE. Le melange 
comprime de gaz d ' echappement et d'inhibiteur passe ensuite 
par une vanne V et il est soit achemine vers une chaudiere 
de recuperation des chaleurs perdues C et brule comme 
combustible, soit redirige par la vanne V dans une conduite 
de recyclage RC et reinjecte dans le styrene brut provenant 
du reacteur DEB. En variante, un systeme d' elimination du 
phenylacetylene, RPA, peut etre utilise conjointement a la 
15 presente invention en utilisant une seconde vanne VP qui 
recycle la totalite ou une partie du gaz d 1 echappement 
comprime dans un reacteur de reduction du phenylacetylene 
RPA. De meme, le courant d' alimentation en styrene monomere 
provenant du reacteur DEB est recycle en etant derive par une 
20 vanne a phenylacetylene VPA et introduit dans le reacteur 
RPA. Le gaz d ' echappement inhibe introduit par la vanne VP 
dans le systeme de reacteur RPA est mele ou melange avec 
le courant de styrene monomere et l'hydrogene contenu dans 
le gaz d ' echappement reduit le phenylacetylene contenu dans 
25 le styrene monomere en styrene qui est ensuite retire par 
une conduite de monomere purifie MP. 

Dans une autre forme de realisation (non repre- 
sentee), la vanne VP peut etre remplacee par un systeme de 
purification tel qu'une unite de distillation pour separer 
30 les substances volatiles plus lourdes telles que 1' ethyl- 
benzene et le styrene passant par la vanne V dans la conduite 
de recyclage RC pour recycler ces substances volatiles plus 
lourdes dans le courant d' alimentation en ethylbenzene AEB. 
Le reste du gaz d' echappement moins les substances volatiles 
35 plus lourdes est ensuite envoye dans le reacteur de reduction 
du phenylacetylene RPA pour purifier davantage le courant de 
styrene monomere provenant du reacteur DEB. 
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L'inhibiteur particulier utilise peut etre tout 
inhibiteur de polymerisation du styrene approprie qui est 
capable d'etre injecte dans vm courant de gaz. Par exemple, 
un inhibiteur particulierement avantageux s'est avere etre 
le sebacate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethyipiperidine- 
4-yle) qui est un inhibiteur du type piege a radicaux de 
la classe des amines a empechement sterique. 

Des composes a fonction nitroxyle de la classe des 
amines a empechement sterique preferes qui sont utiles dans 
la presente invention contiennent au moins un radical de 
formule (I) dans leur molecule 




(I) 



Des composes a fonction nitroxyle de la classe des 
amines a empechement sterique particulierement utiles sont 
ceux qui sont derives des amines a empechement sterique 
15 correspondantes revelees dans le document EP-A-592 363. 

Des composes preferes parmi ceux-ci sont les 
suivants : 

acetate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
2-ethylhexanoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 
20 4-yle ; 

stearate de i-oxyl-2,2, 6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
benzoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
4-tert-butylbenzoate de 1-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidine-4-yle ; 
25 succinate de bis (1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 

4-yle) ; 

adipate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
sebacate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
n-butylmalonate de bis(1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetramethylpiperidine- 

30 4-yle) ; 

phtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-t6tramethylpiperidine-4-yle) ; 
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isophtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 
4-yle) ; 

terephtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 
4-yle) ; 

hexahydroterephtalate de bis(1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethyl- 

piperidine-4-yle) ; 
N, N ' -bis ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidine-4-yl ) - 

adipamlde ; 

N- ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidine-4-yl )caprolactame ; 
N- ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidine-4-yl )dodecyl- 
succinimide ; 

2, 4, 6-tris[N-butyl-N-(1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetramethylpiperidine- 

4-yl]-s-triazine ; et 
4, 4' -6thylenebis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperazine-3-one) . 

Tres preferablement, le compose est le sebacate de 
bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetraroethylpiperidine-4-yle) ; la 2,4,6- 
tr is- [N-butyl-N- ( 1 -oxyl-2 , 2,6, 6- tetramethylpiperidine-4-yl ] - 
s-triazine ; ou la 4, 4' -ethylenebis(1 -oxyl-2, 2,6,6- tetra- 
methylpiperazine-3-one) . 

L'inhibiteur est de preference injecte en une 
quantite de 0,1. 10 -4 % a 1000. 10' 4 %, mieux encore en une 
quantite de 1.10" 4 % a 500. 10 -4 % et tres preferablement en 
une quantite de 5.10" 4 % a 100.10" 4 % par rapport au poids 
du monomere. 

Cet inhibiteur est injecte dans le courant de gaz 
d'echappement par la conduite AI en amont du compresseur de 
gaz d'echappement, si bien que cet inhibiteur peut empecher 
efficacement la polymerisation du styrene sur les elements 
du compresseur. Les inventeurs pensent que d'autres inhibi- 
teurs de polymerisation du styrene injectables similaires 
peuvent servir egalement a empecher la polymerisation du 
styrene sur les elements internes du compresseur. Bien qu^on 
n'ait pas reellement tente de mettre en oeuvre le procede 
dans un compresseur de gaz d'echappement reel, les inven- 
teurs sont convaincus qu'etant donne la nature de l'inhi- 
biteur et les caracteristiques connues du styrene monomere 
dans les traitements de gaz d'echappement, l'inhibiteur 
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actuellement propose doit emp'cher suf f isamment la polymeri- 
sation dans le compresseur pour qu'aucun polymere n puisse 
s'y former. 

Un autre aspect de la presente invention est un 
5 systeme pour la deshydrogenation de l'ethylbenzene en 
styrene, ledit systeme comprenant : 

un reacteur de deshydrogenation catalytique destine 
a deshydrogener l'ethylbenzene en styrene ; 

une source de courant d' alimentation en ethylbenzene 

10 reliee audit reacteur ; 

un sous-systeme d' enlevement de gaz d ' echappement 
reliS audit reacteur et agence de maniere a enlever du 
reacteur le gaz d ' echappement contenant les sous-produits 
de deshydrogenation de l'ethylbenzene ; 
15 un compresseur de gaz d ' echappement relie audit 

systeme d'enlevement et agence de maniere a en recevoir 
le gaz d ' echappement ; et 

un sous-systeme d'apport d'inhibiteur de polymeri- 
sation entre ledit sous-systeme d'enlevement et ledit 
20 compresseur, agence pour injecter un inhibiteur de polymeri- 
sation dans le gaz d ' echappement provenant dudit reacteur. 

Les definitions et preferences donnees ci-dessus 
pour le procede s'appliquent egalement au systeme de 
deshydrogenation de l'ethylbenzene. 

Bien qu'un mode de realisation specif ique prefere 
de la presente invention ait ete decrit dans la description 
detaillee ci-dessus, la description n'est pas destinee 
a limiter 1' invention aux formes ou modes de realisation 
particuliers qui y sent exposes, car on doit les considerer 
comme illustratifs et non limitatifs et il sera evident 
pour l'homme de l'art que 1* invention n'y est pas limitee. 
Par exemple, bien que les modes de realisation decrits ici 
concernent le gaz d ' echappement provenant d'une unite de 
reacteur de conversion d ' ethylbenzene en styrene, il est 
35 evident que 1 ' invention peut s ' appliquer a d ' autres systemes 
de gaz contenant des monomeres polymeri sables. Ainsi, il est 
declare que 1' invention couvre toutes les variantes et 



25 



30 



Printed from MIMOSA 



2761060 



11 

modifications de 1' xetnpl specif ique de 1' invention expose 
ici a titre d' illustration tant qu'elles n s'ecartent pas 
de 1' esprit et-du cadre de 1' invention. 

Les exemples ci-dessous illustrent 1 ' invention dans 

5 des cas pratiques. 
Exemple 1 

Une installation de production du styrene, organisee 
sensiblement comme represent par le schema de la Figure 1 , 
est mise en service dans des conditions typiques sans 

10 addition d' inhibiteur au courant conduisant au compresseur 
de gaz d ' echappement . Apres trois mois, du polystyrene 
s'est accumule sur les elements internes du compresseur. 
La presence de polymere sur les ailettes de la turbine du 
compresseur entra£ne un desequilibre et des vibrations. 

15 l- accumulation de polymere reduit le rendement du compres- 
seur. Apres environ cinq mois, le compresseur doit etre 
arrete pour nettoyage afin d'empecher une deterioration 
definitive de 1 ' appareillage . 
Exemple 2 

20 La meme installation est mise en service comme 

decrit dans 1' Exemple 1. Cependant, un inhibiteur de poly- 
merisation insoluble dans l'eau, le sebacate de bis(1-oxyl- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle> est injecte en une 
quantite de 20.10"* % dans le courant d'admission du 

25 compresseur de gaz d' echappement. Apres quatre mois de 
fonctionnement, le compresseur fonctionne sans augmentation 
des vibrations et sans diminution de rendement. On trouve 
des traces de polystyrene dans le reservoir de condensation 
d'eau en aval du reacteur DEB. On ne detecte aucune trace 

30 d'inhibiteur dans la phase aqueuse du reservoir de conden- 
sation. 
Exemple 3 

L' installation est mise en service comme decrit dans 
1> Example 2. Dans ce cas, un inhibiteur de polymerisation 
35 solubledans l'eau, la l-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxy- 
piperidine, est injecte en une quantite de 20.10 % dans 
le courant d'admission du compresseur de gaz d' echappement. 
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Apres douze mois d fonctionnement, 1 compresseur fonc- 
tionne sans augmentation des vibrations et sans diminution 
de rendement. On ne detecte pas de polymere dans la phase 
aqueuse du reservoir de condensation. On ne detecte qu'une 
5 petite quantite d'inhibiteur dans la phase aqueuse du 
reservoir de condensation. 
Exemple 4 

L' installation est mise en service comme decrit dans 
1' Exemple 2. Dans ce cas, un inhibiteur de polymerisation 

10 soluble dans l'eau, la 1 -oxyl-2, 2,6, 6-te^ramethylpiperidine- 
4-one, est injectee en une quantite de 20.10" % dans le 
courant d' admission du compresseur de gaz d ' echappement . 
Apres douze mois de fonctionnement, le compresseur est 
fonctionne sans augmentation des vibrations et sans dimi- 

15 nution de rendement. On ne detecte pas de polymere dans la 
phase aqueuse du reservoir de condensation. On ne detecte 
qu'une petite trace d'inhibiteur dans la phase aqueuse du 
reservoir de condensation. 
Exemple 5 

20 L' installation est mise en service comme decrit dans 

1' Exemple 2. Dans ce cas, la 1-oxyl-2,2, 6, 6-tetramethyl- 
piperidine, le benzoate de 1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethyl- 
piperidine-4-yle, la 2, 4, 6-tris[N-butyl-N-(1 -oxyl-2, 2, 6, 6- 
tetramethylpiperidine-4-yl]-s-triazine ou la 4,4'-ethylene- 

25 bis ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperazine-3-one ) est in jecte 
comme inhibiteur de polymerisation en une quantite de 
20.10"* % dans le courant d* admission du compresseur de 
gaz d' echappement. Apres quatre mois de fonctionnement, 
le compresseur fonctionne sans augmentation des vibrations 

30 et sans diminution de rendement. 
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REVEND I CATIONS 
1 . Procede pour empecher la polymerisation pre- 
maturee de styrene monomere pendant sa production par 
deshydrogenation d'ethylbenzene en styrene, ledit procede 
5 etant caracterise en ce qu'il consiste a 

faire passer un courant d' alimentation en ethyl- 
benzene sur un catalyseur de deshydrogenation dans un 
reacteur de deshydrogenation pour former un courant de 
styrene comme produit ; 
10 enlever dudit reacteur un courant de gaz d'echappe- 

ment contenant des sous-produits, comprenant de l'hydrogene, 
de la vapeur d'ethylbenzene, des vapeurs de styrene, benzene 
et toluene, CO, C0 2 et de la vapeur d'eau ; 

injecter dans ledit courant de gaz d ' echappement 
15 un inhibiteur de polymerisation du styrene ; et 

comprimer ledit courant de gaz d ' echappement en vue 
d'un traitement ulterieur sans formation de polystyrene en 
quantite superieure a des traces dans le systeme de produc- 
tion du styrene. 
20 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 

ce que ledit inhibiteur de polymerisation est un inhibiteur 
du type piege a radicaux de la classe des amines a empeche- 
ment sterique. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
25 ce que ledit inhibiteur de polymerisation est choisi parmi 
les composes suivants : 

acetate de 1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
2-e thylhexanoate de 1 -oxyl-2 , 2,6, 6- tetramethylpiperidine- 
4-yle ; 

30 stearate de 1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
benzoate de 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
4-tert-butylbenzoate de 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethyl- 

piperidine-4-yle ; 
succinate de bis(1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 

35 4-yle) ; 

adipate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
sebacate de bis(1-oxyl-2 # 2 f 6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
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n-butylmalonate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 
4-yle) ; 

phtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
isophtalate de bis(1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 
5 4-yle) ; 

terephtalate de bis(1-oxyl-2 # 2 / 6,6-tetramethylpiperidine- 
4-yle) ; 

hexahydroterephtalate de bis (1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetramethy 1- 
piperidine- 4-yle) ; 
10 N, N ' -bis< 1 -oxy 1-2 ,2,6, 6-tetramethy lpiperidine-4-yl ) - 

adipamide ; 

N-( 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethy lpiperidine-4-yl)caprolactame ; 
N-(1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethy lpiperidine-4-yl)dodecyl- 
succinimide ; 

1 5 2, 4, 6-tris[N-butyl-N- (1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 
4-yll-s-triazine ; et 
4, 4 ' -ethylenebist 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperazine-3-one) . 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise 
en ce que ledit inhibiteur de polymerisation est le sebacate 

20 de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle). 

5. Systeme pour deshydrogener 1 ' ethylbenzene en 
styrene, ledit systeme etant caracterise en ce qu'il 
comprend : 

un reacteur de deshydrogenation catalytique (DEB) 
25 destine a deshydrogener 1 1 ethylbenzene en styrene ; 

une source de courant d' alimentation en ethylbenzene 
(AEB) reliee audit reacteur ; 

un sous-systeme d' enlevement de gaz d ' echappement 
(GE) relie audit reacteur et agence de maniere a enlever 
30 dudit reacteur le gaz d ' echappement contenant les sous- 
produits de deshydrogenation de 1 ' ethylbenzene ; 

un compresseur de gaz d ' echappement (CGE) relie 
audit systeme d' enlevement et agence de maniere a en 
recevoir le gaz d ' echappement ; et 
35 un sous-systeme d'apport d' inhibiteur de polymeri- 

sation (I, AI) entre ledit sous-systeme d' enlevement et ledit 
compresseur, agence pour injecter un inhibiteur de polymeri- 
sation dans le gaz d ' echappement provenant dudit reacteur. 



Printed from MIMOSA 



2761060 



15 

6. Systems selon la revendication 5, caracterise 
en ce que ledit inhibiteur de polymerisation est un inhi- 
biteur du type piege a radicaux de la classe des amines 
a empechement sterique. 
5 7. Systeme selon la revendication 6, caracterise 

en ce que ledit inhibiteur de polymerisation est choisi 
parmi les composes suivants : 

acetate de i-oxyl-2,2,6 / 6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
2-ethylhexanoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 
10 4-yle ; 

stearate de 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 4-yle ; 
benzoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
4-tert-butylbenzoate de 1 -oxyl-2, 2,6,6- tetramethyl- 

piperidine-4-yle ; 
15 succinate de bis (1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 

4-yle) ; 

adipate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
sebacate de bis(1-oxyl-2,2, 6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
n-butylmalonate de bis (1-oxyl-2, 2,6,6- tetramethylpiperidine- 

20 4-yle) ; 

phtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
isophtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-t6tramethylpiperidine- 
4-yle) ; 

terephtalate de bis(1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 

25 4-yle) ; 

hexahydroterephtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 

piperidine-4-yle) ; 
N, N • -bis ( 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine-4-yl ) - 

adipamide ; 

30 N-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yl)caprolactame ; 
N- ( 1 -oxyl-2 , 2,6, 6-tetramethylpiperidine-4-yl ) dodecyl- 
succinimide ; 

2 , 4 , 6-tr is [ N-buty 1-N- ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6-tetraraethylpiperidine- 

4-yl]-s-triazine ; et 
35 4,4 , -ethylenebis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperazine-3-one) . 

8. Systeme selon la revendication 7, caracterise en 

ce que ledit inhibiteur de polymerisation est le sebacate 

de bis ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidine-4-yle ) . 
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